DERWENT-ACC-NO: 



1973-02442U 



DERWENT-WEEK: 



197302 



TITLE : 

suspension of beads 



COPYRIGHT 1999 DERWENT INFORMATION LTD 

Coated porous articles 
of vinyl (co) polymer 
PATENT -ASSIGNEE: ROEHM GMBH [ROHG] 
PRIORITY -DATA: 1971DE-2135828 (July 17, 1971) 



PATENT -FAMILY: 
PUB -NO 

PAGES 
BE 785700 A 

000 

CA 991487 A 

000 
DD 97906 A 

000 

'DE 2135828 A 

000 

DE 2135828 B 

-e^e 



FR 2146220 A 
000 

GB 1374901 A 
000 

NL 7209697 A 
000 

US 3870557 A 
000 

INT-CL (IPC) : 
D06N003/04 



MAIN-IPC 
N/A 



PUB -DATE 



June 22, 1976 




November 20, 1974 



March 11, 1975 



using aqs 



LANGUAGE 

N/A 

N/A 

N/A 

N/A 

N/A 

N/A 

N/A 

N/A 

N/A 



B44D001/02, C08F001/11 , D06M015/16 , 



ABSTRACTED -PUB -NO: BE 785700A 
BASIC -ABSTRACT : 

Homo- and copolymer beads prepd. by suspension polymerising 



07/14/2003, EAST Version: 1.03.0002 



ethylenically 

unsatd. cpds . and having a glass transition temp. <3 5 
degrees C are used in 

the form of an aqs . suspension for coating and/or 
reinforcing flat porous 

articles. Esp. useful for coating synthetic leathers or 
woven or nonwoven 

fabrics. The coated materials remain porous or microporous, 
and have an 

increased strength. Coated carpets have a good slip 
resistance . Synthetic 

chamois leather with a high moisture absorption can also be 
produced . 

TITLE -TERMS: COATING POROUS ARTICLE SUSPENSION BEAD VINYL CO 
POLYMER 

DERWENT- CLASS: A18 A31 A87 F06 P78 

CPI-CODES: A04-G04; A12-B02A; F03-E01; F04-B01; 



POLYMER-MULTIPUNCH-CODES-AND-KEY-SERIALS : 

Multipunch Codes: 012 031 034 04- 051 072 074 076 077 079 081 
082 083 086 145 

150 252 253 27& 28& 339 340 39& 397 398 431 432 434 436 440 
443 477 481 483 532 

533 535 536 540 551 567 575 592 593 595 597 599 604 608 679' 
012 031 04- 074 076 

081 150 339 340 347 39£c 397 398 431 432 434 436 440 443 477 
532 533 535 536 540 

551 567 575 592 593 595 597 599 604 608 688 



07/14/2003, EAST version: 1.03.0002 



@, Int. a.: D 06 n, 3/04 
BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 

DEUTSCHES ^m^WS PATENTAMT 

Deutsche KL: 81,4 




I Offenlegungsschrifl 2135 828 



® 
® ^ 




Aktenzeichen: P 21 35 828.1 
Anmeldetag: 17. Juli 1971 




Ausstellungsprioritat: 


OfTpfilpoiincrctficr* 1 Pphmnr 107*^ 


® 

® 


Unionspriorital 
Datum: 


• 




Land: 






Aktenzeicfaen: 




® 


Bezdcfanung: 


KiuiststofFsuspensionen zum Beschichten oder/und Verfestigen 
poroser Rachengebilde 


® 


Zusatzzu: 




® 


Ausscheidung aus: 




® 


Anmelden 


Rohm GmbH, 6100 Darmstadt 




Vertreter gem. § 1 6 PatO. 




® 


Als Erfinder b^iannt 


Fink, Herbert, Dr., 6101 Bickenbach; Munzer, Manfred, Dr., 
6 1 40 Bensheim; Dinklage, Horst, 6 1 00 Darmstadt-Arheilgen 



© 1.73 209 885/1094 



10/80 



r6hm 

GmbH Darmstadt 2135828 

Pat/Dr . B/Emm/9 



Kunststoffsuspensionen zvm BesoMchten oder/und Verfestigen 
porSser Piachengebllde 



Es ist bekannt, Kunststoffdlsperslonen zur Verfestlgung 
tmd zum Beschichten von Piachengebilden, insbesondere 
textller Art^ zu veiwenden. Kunststoffdlsperslonen slnd 
bekanntlich latexartig anfallende Polymerlsate. Ausgehend , 
von einem Zwelphasensystem, bestehend aus Monomerem bzw. 
elnem Monomer engemlsch und Wasser wlrd In Gegenwart von 
Emulgatoren und unter mecshanlsoher RUhrung xinter der 
Einwlrkung von In der Wasserphase IBsllchen, Radlkale 
llefemden Beschleunlgem die Polymerisation des Monomeren- 
bzvr. Copolymerlsatlon der Monomeren durchgefUhrt. Dieses 
Verfalxren 1st wohl das zur Zelt Im technlsohen MaBstab 
am melsten benutzte Polymerlsatlonsverfahren. Kunststoff- 
dlsperslonen haben elnen welten Anwendungsberelch gefunden, 
darunter die elngangs erwahnte Verwendung zur Verfestlgung 
und zum Besohlchten von FlSohengebllden. 

Aus elner auf elne OberflSche aufgetragenen Kunststoffdlsperslon * 
blldet slch belm Trooknungsprozefl - und zwar praktlsoh glelcher- 
maBen wle beira Auf tragen der LJisung elnes Kunststoff s In elnem 
organlschen LSsxmgsmlttel duroh Verdampfen des letzteren - 
eln zusammenhSngender Pllm. Die Blldung elnes solohen Films 
1st In vlelen Fallen erwUnscht. In anderen pailen ergrelft 
man besondere MaBnahmen, um den auf der Oberf lache elnes 
PlSchengeblldes oder Im Innem des Plaohengeblldes entstandenen 
Kxinsts toff 11m fiir Luft und Wasserdampf durohiasslg, d.h. porSs, 
zu gestalten, z.B. dann, wenn mlttels elner solcheh Dispersion 
eln Kunstleder oder eln fUr die Herstellung von Bekleldimgs- 
stuck n vorgesehenes textiles Material hergestellt wlrd, - 
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Auoh In den pailen, in denen auf einem Plachengebilde, z.B. 
auf elnem Qewebe, nur eine oberflachliche Beschiohtung vor- 
genommen werden soil, dringen die dispergierten Kunststoff- 
teilchen in das Material ein, da dessen Hohlraume oder Poren 
in der Kegel grSBer sind als dispergierte Kunststoffpartikel. 
Dem Pachmann ist zwar gelaufig, dafl ein tmeiwUnschtes Eln- 
dringen der dispergierten Teilchen in ein zu besohichtendes 
Material durch Verdickung der Dispersion aixf an sich bekannte 
Weise verringert werdeufeann, Jedoch ISflt sich das sogenannte 
"Durchschlagen" der Dispersion, insbesondere beim masohinellen 
Auftrag, haufig nicht im gewiinsohten Umfange verhindem. 

I Bei VerwendiHig der den Gegenstand der vorliegenden Erf indung 

bildenden Beschicbtungs- und Verfestigungsmittel zum Aus- 
rllsten bzw. Veredeln textiler PlSchengebilde entstehen Produkte, 
die poi^s bzw» mikroporiis bleiben. Mittel der erfindungsgemaBen 
Art dienen beispielsweise dem Aufbau einer Beschichtting auf 
Piaohengebilden, wobei die ehtstandene Beschlchtung auch haiB- 
siegelfahig oder selbstklebend sein kann. In anderen PSllen 
werden mit den neuen Mitteln Vliesstoff e verfestigt, Gewebe 
schiebefest gemacht, Dekostoffe und Teppiche rUckseitig 
ausgerllstet, urn diese z.B. noppenfejst oder rutschfest zu maohen. 
Auch das Kasohieren von Geweben fOr mannigfaltige Zweoke kann 
mit Hilfe der erfinduiigsgemaflen Mittel durchgefiihrt werden- 

. Bs verdient hei*vorgehoben zu werden, daB die Saugf ahigkeit 

von Geweben und Vliesen,* die zur Erhohung ihrer mechanischen 
WiderstandsfShigfceit mit Suspensionen der Infrage stehenden 
Art behandelt worderi sind, erhalten bleibt, so dafl solche 
praparierten Gewebe oder Vliese z.B. einen ausgezeiohneten 
Pensterlederersatz darstellen oder auch als Rygieneartikel 
Verwendung finden. Bekanntlich wird demgegentiber das Saugver- 
mSgen von mit Runs ts toff dlspersionen ausgertlsteten textilen 
Gebilden in einem erheblichen MaBe verringert. 

Besohiohtungs- und Verfestigungsmittel der neuen Art kSnnen 
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durch Wahl von Art und Menge der miteinander zu polymerislerend n 
Monomeren und durch die bel ihrer Herstellung eingehaltenen 
Poljrmerisationsbediixgungen innerhalb weiter Orenzen im gleiohen 
Sinne varilert warden wle dies von der Herstellung von Kunst- 
stoffdisperslonen bekannt ist. Mit den erf indungsgemaBen Be- 
schichtungs- und Verfestigungsmitteln kSnnen harte bis weiche 
Oder, wie bereits angegeben, auch selbstklebende Beschiohtungen 
hergestellt werden. 

Beschichtuiigs- und Verfestigungsmittel der infrage stehenden 
Art untersohelden sich von den bisher fUr die gleiohen Zwecke 
gebrauchlichen Kunststof fdispersionen daidurch, dafl sie waBrige 
Suspensionen von nach dem Suspensionspolymerisationsverfahren, 
auch Perlpolymerisationsverfahren genannt, herges tell ten Homo- 
oder Copol3nnerisaten deirstellen, wobei solche Kunststoff e zur 
Anwendung koimnen, die Veiche Perlen" bilden. Ala MaB fUr 
die Weichheit bzw. Harte der erf indungsgemaBen Suspensions- 
polymerisate wird dabei die "GlasUbergangsteraperatur" Tg 
(glass transition temperature) benutzt. Es sei erwahnt, daB 
sich auch die mit Hilfe des Torsionsschwingungsversuchs 
(DIN 55^45) eraittelten MeBwerte als Kennzeichen dieser 
Suspensionspolymerisate eignen wtJrden. - PUr eine grofle Anzahl 
makromolekularer Verbindungen kann die GlasUbergangsteraperatur 
aus Tabellenwerten abgelesen werden. 

Beispielsweise werden im "Polymer Handbook" von Brandmip 
und E.H. Immergut, Interscience Publishers, a division of 
John Wiley & Sons, New York • London • Sydney, I966, in 
dem Kapitel III - Solid State Properties, Seiten 61 bis 85, 
die Glastemperaturen einer sehr groBen Anzahl von Homo- 
und Copolymerisaten aufgefOhrt, sowie Wesen und Bestimraungs- 
methoden dieser KenngrSBe erlSutert. 

Homo- und Copolymerisate der erfindungsgemSB zu ver- 
wendenden Art sind einmal dadurch gekennzeichnet, daB sie, 
wie bereits ausgefUhrt, als Suspensionspolymerisate her- 
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gestellt werden, in Form Ihrer wSBrlgen Suspension zur 
Anwendung kommen tihd zum andern einen Tg«Jtf ert < ^5^0 
(< 508^K) aufwelsen. 

Die Suspension- oder Perlpolymerlsation polymerlsier- 
barer monomerer Verbindungen kann bekanntlloh als eine 
gut gekUhlte Blookpolymerisation aufgefaBt werden, bei 
der wasserunlSsliche Monomere in Gegenwart sogenannter 
Suspensionsstabilisatoren oder Verteilungsmittel, z.B. 
Oelatinej Pektin, wasserlbsliche StSrke und synthetisohe 
Hoohmolekulare, oder auch in Wasser suspendierte Stoff e, 
wie Talkum, Magnesiumoarbonat oder Aluminiumhydroxyd, 
unter RUhren in Wasser in Form f einer TrSpf chen verteilt 
und unter der Einwirkung von im Monomeren loslichen 
Beschleunigem polymerisiert werden. Bei der Polymerisation 
werden die zunaclist fltlssigen TrSpf chen gummiar tig und 
schliefllich f est, Ziel der Suspensionspolymerisation ist 
bisher in aller Kegel die Herstellxmg von Pestprodukten, 
die sich in einfaoher Weise, z.B. durch Filtration, von 
der wSBrigen Phase abtrennen lassen und die als "harte", 
d.h. nicht zusammenklebende, perlfSrmige Teilohen ent- 
stehen. Die Herstellung von Suspensionspolymerisaten aus 
"weichen Kunststoffen"> d.h. die Herstellung solcher 
Produkte, die tei Abtrennung der waBrigen Phase zusainmen- 
kleben, erschieri bisher im Hlnbliok auf das genannte Ziel 
der Suspensionspolymerisation, namlich das Polymerisat 
in einf acher Weise abtrennen ,und trocknen zu kSnnen, wider-^ 
siimig. Die Veiwendung eben solcher Perlpolymerisate als 
Beschichtungs- und Verfestigungsmittel fUr porSse Piachen- 
gebilde aller Art ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
Unter den genannten Piachengebilden solien nicht nur 
textile Gewebe, Gewirke und VTiesstoffe, sondem auch 
Leder, Papier oder PlSohengebilde aus anorganischen Fasem, 
wie Glasfa:^r oder Steinwolle, verstanden werden. In be- ' 
sonderen Fallen kann es vorteilhaf t sein, die erfindxmgsge- 
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mSfi n Susp nsionspolymerisate zum Beschlchten oder Verkleben 
von Holz zu benutzen. 

•Auf die Technik der Suspensionspolymerisate im einzelnen 
braucht zur ErlSutemng der vorllegenden Erf Indxmg nloht 
nSher eingegangen zu werden. Es gentige der Hinweis, dafl 
der Pachmann duroh Walxl der PolymerisatloMbedingungen, 
insbesondere duroh die latensitat des Rtlhrens und duroh 
Art und Menge des Suspensionsstabllisators, die ar6Be 
der entstehenden Perlen beeinflussen kann und es mit 
diesen Maflnahmen in der Hand hat, Perlen mit einem 
Durohmesser von z.B. l/lOO bis einigen Millimetem her- 
zuBtellen. - WShrend es fUr die Ausbildung definierter 
MonomerentrSpf Chen und zur Verhinderung des Verklebens 
der entstehenden kugelf armigen Polymerisatteilohen 
wShrend des Polymerisationsvorgangs xmerlafllioh ist, 
dem System die bereits erwShnten Suspensionsstabilisatoren 
Oder Verteilungsmittel zuzusetzen, kann es zweokmasig 
sein, die f ertige Perlsuspeidon in dem Sinne zusStzlioh zu 
stabilisieren, d2tfl ein Absitzen der Peststoff teilchen 
- dann nSmlioh, wenn deren Diohte grSfler als die der 
waBrigen Phase ist - bzw. ein Aufschwimmen der Pest- 
stoff teilohen - bei einem geringeren spezifisohen Ge- 
wicht der Perlen als das des Wassers - und damit ein 
bei langer Lagerzeit nicht auszuschlieBandes Verkleben 
verhindert wird. Eine solohe Stabilisierung erreicht 
man bei Perlen, deren Diohte grOBer als 1 ist, z.B. derart, 
dafl man der Suspension wasserlfJsliche Salze, z.B. Kochsalz, 
Oder andere, die Diohte der wSBrigen Phase beeinflussende 
Stoffe, zusetzt. -Eine andere t«5gliohkeit der Stabilisierung 
besteht darin, die waflrige Phase zu verdioken. HierfUr eignen 
sich makromolekulare Naturprodukte (StErke, Alginate, Pektine), 
deren abgewandelte Pormen (Methyloellulose, Carboxy- 
methyloelliaose usw. ) und synthetisierte makromolekulare 
Produkte. Beispiele fUr die zuletzt genannte Stoffklasse 
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sind cartooxylgruppenhaltig Copolymerisate oder deren 
Alkallsalze, etwa Copolymerisate de^^cryl- oder Meth- 
acrylsSure, sowi Polyvinylpyrrolidone 

Von den im Sinne der vorliegenden Erf indxmg verwendbaren 
Monomeren, die nach dem Suspensionspolymerisationsver- 
f ahren in Perlpolymerisate tiborgefOhrt werden kcSnnen^ 
seien in erster Linie Acrylester mit 1 bis 18 C-Atomen 
im Alkoholrest, Methaorylester mit 4 bis l8 C-Atomen im 
Alkoholrest, Butadien, VinylidencHorid und Vinylester 
genannt* Diese Monomeren kSnnen im Gemisch miteinander 
Oder auch zusaramen mit solchen Monomeren, die als Homo- 
polymerisate harte Prodtikte ejTgeben, polymerisiert werden. 
In dem zuletzt genannten Palle ist der Mengenanteil, in 
denen harte Homopolymerisate ergebende Monomere, z.B. 
Methaorylsauremethylester oder -Sthylester, (Meth-)Acryl- 
nitril, Acryl- oder Methacrylamid sowie deren Quatemierungs- 
produkte oder Styrol, mitverwendet werden konnenj durch die 
Pordenmg begrenzt, dafl die GlasUbergaiigstengperatur des ent- 
standenen Polymerisats den die Erfindung kennzeichnenden 
Grenzwert nicht iibersohreiten darf . Der Einbau Sthylenisoh 
ungesattigter Mono- und Dioarbonsauren kann in manchen Fallen 
zweckmasig sein, wobei der Anteil dieser Koraponente nur so - 
groB sein darf, daB die entstandenen Produkte zwar besohrSnkt 
quellbar, jedoch nicht wasserlSsllch sind. - Es sei darauf 
hingewiesien, daB eine die erf indungsgemafl zu veiwendenden 
Suspensionspolymerisate kennzeichnende Glasttbergangs tempera tur T 
durch die Mitveiwendung sogenannter "auBerer Weichmacher", 
z.B. PhthalsSureester, auch in Jenen pailen einges tell t werden 
kann, in denen das zu polymerisierende Mbnomere bzw. Mono- 
merengemisoh ohne Zusatz solcher Weichmaoher zu Polymerisaten 
mit hSheren GlasUbergangsteinperaturen fiihren wilrde. 

Am Aufbau der erfindungsgemSB zu verwendenden Suspensions- 
polymerisate konnen vemetzend wirkende Monomere be- 
teiligt sein, jedooh mit der MaBgabe, dafl eine Ver- 
ne tzung des suspendierten Teilbhens nur in einem solchen 
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MaBe vorliegen darf , dafi die gewilnschte Blldung eines porosen 
Films Tind dessen haftfeste Verbindiing mit dem zu beschichtenden 
bzw. zu verfestigenden Material nicht verhindert wird. Ela 
Beispiel fUr solche Verne tzungsmechanlsmen ist di Mitver- 
wendung von Methylol- bzw. Methyloiatherverblndungen von Aoryl- 
und Methaorylsaureamid oder von Monomeren mit mindestens 
2 C-C-Doppelbindungen im MolekUl als Comonomere. Auch durch 
Pfropf reaktionen kaim bekanntlich eine Vemetzimg makro- 
molelcularer Verbindungen erzielt werden. 

In besonderen Fallen kanh es vorteilhaft sein, MLttel der 
erflndungsgemaBen Art mit Kundstoffdispersionen der befcannten 
Art zu kombinieren, um beispielsweise das Filmbildungsveimogen 
des Kunststoffes zu erhblien. Auch die Veiwendung von Mischungen 
versohiedener Kunststoff suspensionen, die sich hlnsiolitlicsh 
Zusamraensetzung, TeilchengrSBe und Molekulargewicht unter- 
scheiden, kann vorteilhaft sein. 

Kunststoff suspensionen der erfindungsgemSflen Art kSnnen mit Vor- 
teil mit einem Peststoffgehalt von 50 bis 70 Gew.-^ hergestellt 
und - ggf . unter Durchflihrung der erwShnten Stabilisierungs- 
maBnahmen - in dieser Form gelagert und verschickt werden. 

Die nachstehenden Beispiele erlautem den Erf indungsgegenstand, 
ohne den nachgesuehten Schutz auf eben die beschriebenen Aus- 
filhrungsformen zu beschranken. Es sei darauf hingewiesen, daB 
sich ftir einen Jeweiligen Verwendungszweck durch die stoff- 
liche Zusammensetzung des Suspensionspolymerisats und seine 
mittlere TeilchengrSBe quasi maflgeschneiderte Produkte her- 
stellen lassen. Allen diesen Produkten ist gemeinsam, daB sie, 
gegebenenfalls durch Anwendung zusatzlicher Stabilisierungs- 
maflnahmen, lange IZeit gelagert werden k&men. 

Die Mittel der erf indungsgemaflen Art kSnnen auf die zu 
beschichtendm Oder zu verfestigendeiFlSchengebilde in 
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mannigfaltlger Weise, z.B. durch Streichen, Bedrucken 
mittels Walze oder Schablone, Pflatschen ode?6esprUhen, 
aufgebracht werden. In manchen Fallen kann es vorteilhaf t 
sein, einen Schaumauf trag der an sioh bekannten Art zu 
wShlen. 
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Herstellung der erf indimgsgemaB zu verwendenden 
Kunststoffsuspenslonen 

Die in der nachstehenden Tabelle aufgefUhrten P rlpoly- . 
merisate werden in einem 2 1 -Glasmndkolben mlt Drei- 
eckrUhrer bzw. in einem 100 1 -V 4A-Kessel mit Impeller- 
rOhrer amd Wellenbrecher hergestellt* Die Beheizung er- 
folgt im ersten Pall durch eln Wasserbad, im zweiten Pall 
durch einen Heizmantel mit Wassenunlauf . Beide Apparaturen 
sind mit Temperaturftlhlem, RUckfluflkUhler und Einrichtungen 
fttr die Sptllxmg mlt Inertgas ausgerlistet, die Rtlhrgeschwindig- 
keit laBt sich tlber Getriebe variieren. Bei der Polymerisation 
von Monomeren, die bei der Polymerisations teraperatur gas- 
formig vorliegen (z*B. Vinylidenchlorid) wird der 100 1 - 
Kessel druckdicht vers chlos sen. 

Die Polymerisation wird in folgender Weise diirchgeflihrt : 

Der Verteiler (Suspensionsstabilisator) wird in der vor- 
gelegten Gesamtmenge an entionisiertem Wasser unter RUhren, 
Durchleiten von Inertgas (Ng bzw. COg) xrnd Aufheizen auf 
Polymerisations temperatur (65 - 80^C) gel5st bzw. 
suspendiert. Als wasserlSsliche Verteiler werden, wie 
aus der Tabelle zu ersehen ist, teilweise verseif tes 
Polyvinylacetat (Handelsname s Mowiol N 70 - 88) oder 
das Natriurasalz elnes aus MethaoiylsSure und einem ihrer 
hoheren Alkylester (> 4 C im Alkoholrest) aufgebauten 
Mischpolymerisats -in der Tabelle als PMAS-Copol, be- 
zeiehnet - verwendet. Zur Brzeugung eines wasserunlSsllchen 
Verteilers wird aus Altuniniumstaf at mittels SodalSsung 
Aluminiumhydroxyd ausgefailt. Zxor Verbesserung der Ver- 
teilerwirkung werden 5 ^, berechnet auf Al(OH)^) eines 
C l4 bis 16-Alkylsulfonats in Porm des Natrlums^es 
(Handelsname: Statexan K l) zugesetzt. 
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In diese VerteilerlSsung bzw. -suspension wird die 
Monomerenphase, die den Initiator und ggf . Molekular- 
gewlchtsregler und sonstlge ZusKtze, wie Welohmacher, 
Parbstoffe usw. in gelSster Pom enthSlt, eingebraoht 
und duroh die Scherwirkung des Rilhrers in Porm f einer 
TrSpfchen dispergiert. 

PoiTO und Drehzahl. des Rtftirers sind In weiten Grenzen 
variierbar. Voraussetzung ist, daB durch das Rtflar- 
system neben der Disperglerung des Monomeren zu 
TrSpfchen gewllnschter GvQBe eine so starke Vertikal- 
unwaizxmg des Kesselinhalts erfolgt, dafl das durch 
Dichteunterschiede^ zwischen Wasser- und Monomerphase 
bedingte Aufrabmen bzw. Absinken der Monomer trSpfchen 
verhindert wird. Als fiir die Perlpolymerisation ge- 
eignete Monomere kommen vor allem in Wasser schwer- 
bzw. unlBsliche Verbindungen in Betracht, dooh kSnnen 
auch wasserlosliche Monomere, wie Acryl- oder Meth- 
aorylsSure und deren (fflgf . substituierte) Amide in 
untergeordneter Menge mitveiwendet werden. Entscheidend 
fOr das Gelingen einer Perlpolymerisation ist hierbei, 
dafl das Verteilxingsgleichgewicht dleser Monomeren 
zwischen Wasser- und Mbnomerenphase die Polymerisation im 
MonomerentrBpfchen ermS^clit. Das Mengenverhaitnis zwischan 
Wasser- luxd Monomerenphase wird zwischen ^ : 1 und 1,5 : 1 
variiert. Bei dem in der Regel verwendeten Verbal tnis von 
3:1 ergeben sich folgende AnsatzgrSflen: 

2 1 - Rundkolben : 900 g Wasser, 300 g Monomeres 
100 1 - Kessel 5 ^5 kg Wasser, 15kg Monomeres 

Bei der Wahl der Polymerisationshilfsmittel (Initiator, 
Regler) unterliegt man tUr die Herstellung der weichen 
Perlen nur den fUr dife Perlpolymerisation allgemein 
giiltigen Beschrankungen, z.B* hinsichtlich des Lose- 
verbal tens dieser ZusStze gegentiber Wasser und Monomeren. 
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Die Zusainmensetzxin[5en der hergestellten Perlpolymerisate 
sind in nachstehender Tabelle aufgefUhrt. 

Wahrend der Polymerisation wird die Auflentemperatur 
(Wasserbad b2W. Umlaufheizvmg) konstant gehalten. Die 
Innentemperatur steigt aufgrund der f rei werdenden 
Polyinerisationswarae an und erreicht nach etwa 50-120 Min, 
ein Maximum, das etwa 10 - 20^0 iiber der Anfangsteraperatur 
liegt. 

Die erreichte Temperatur wird durch Regelung der Heizxmg 
etwa 2 Stunden konstant gehalten, danach wird der Ansatz 
auf etwa 25°C abgekUhlt und in einen Vorratsbehalter 

i 

abgelassen. 

Durch nachfolgende Abtrennung eines Teiles der Wasserphase 
wird der Peststoff gehalt der Perlsuspension auf 50 ^ 
eingestellt. 

Da in der Kegel Dlcditeunterschiede zwischen Perlpolymerisat 
und Wasserphase bestehen, setzt sieh das Polymerisat 
entweder ab oder schwimmt auT. Die Wirkung des vor der 
Polymerisation zugesetzten Verteilers relcht jedoch in 
der Kegel aus, lun eln Verkleben der Perlen unter diesen 
Bedingungen auch bei langerer Lageriaig zu verhindem. 

i 

Die mittlere TeilchengrBBe der Polymerisatperlen wird, 
soweit angegeben, mikroskopisch bestimmt. 

Zur Kennzeichnung der MolekUlgrSBe ist der bei 20^0 in 
Chloroform gemessene rigp/c-Wert (Makromolefculare CJhemie 7* 
S. 294, 1952) angegeben. 
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II. Anwendungsbelsplele 

Die in der Tabelle angeftlhrten Perlsuspension u w rden 
durch Zusatz von 0,5 ^ Hydroxyathylcellulose ^NATROSOL 
25) HR, Hercules Powder Comp.) aiof eine strelohfahige 
Konsistenz gebracht. 

Beispiel 1 

Ein Bauiwollgewebe (Cretonne C 42, 24/21, gebleicht und 
entschllchtet) wurde inlt der Perlsuspension A Im Streich- 
verfahren besohichtet (Auf tragshohe J 500 i-l). AnachlieBend 
wurde bei lOO^C getrocknet. 

Im Vergleich zu einer analog durohgefUhrten Beschichtung mit 
einer 50J^igen, durch Zusatz von 0,8 Natrosol 250 HR ver- * 
dlckten, waflrigen Dispersion, deren Polymerisatphase die 
glelche Zusammensetzung wie das der Pedsuspension A zugrunde 
liegende Polymerisat batte, ergaberi sich bei der Bestimraung 
der Luf tdurchiassigkeit nach DIN 55887 (PrOffiachet 10 cm^) 
folgende Wertei 

Beschichtung mit Perlsuspension A: 155 ml/min 
Beschichtung mit Dispersion: 74 ml/min 

Die Beschichtung mit der Perlsuspension ist beim Auftropfen 
von Wasser stark saigend, wMhrend aizf der Dispersionsbe- 
schichtung Wassertropfen abperlen. 

1 

Beispiel 2 

Ein durch Nadeln und anschlieflend durch ]jnpragnieren mit 
einer Acrylharzdispersion verfestigter Vliesstoff wurde 
mit der Perlsuspension B im Direktverfahren bescbichtet 
(Auf tragshi5hex 500 u) und bei lOO^C getrocknet. Dann wurde 
mit der 20 J^igen L3sung eines Einkomponenten-Polyurethans 
in Dimethylforroamid, Tetrahydrofuran und Methyiathylketon 
unter Zusatz von 1 ^ Diphenylsulfon-5,5*-di3ulfohydrazld 
POROPOB D 55, Bayer) schlufllackiert (Auf trag|5hc5he: 100 \i) 
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und 2 jnin bei 160°C getrocknet. Die Luftdurchlassigkeit 
betrug 1^9 ml/min, wahrend bei einem analogen Besohichtungs- 
aufbau unter Veiwendtmg einer der Perlsuspension B bezilglich 
Zusannnensetztaxg, Trockengehalt und angewandter Verdiclomgs- 
mittelmenge eatsprecheiiden Dispersion eine Luftdurchlassig- 
keit von nvr 49 ml/mln gemessen wurcfe 

Beispiel 3 

Auf ein Baunwollgewebe (Cretonne C 42) wurde die Perl- 
suspension C mit einer Auftra^hSiie von 200 ii aufge- 
strichen. Das.gleiche Gewebe wurde aufkascMert und die 
Kaschienmg bei 110^ getrocknet. Eine analoge Easohierung 
wurde auf Disperslonsbasis hergestellt. 
Bei der Bestlnraamg der Luf tdurahlassigkelt ergaben sich 
folgende Wertex 

Kascblerung mit Perlsuspension C: 150 ml/min 
Kasebierung mit Dispersion: 85 ml/min 

Die unter Veiwoidting der Perlsuspension hergestellte 
Easxdiierung 1st im Griff deutlich weicher. 

Beispiel 4 

Unter Verwendung der Perlsuspension D wurde auf einem 
Baumvollgewebe (Cretonne C 42) mit einer Auf tragshohe 
von 300 II eine Beschichtung im StreichverTahren hergestellt 
und bei llO^C getrocknet. AnschlieBend wurde wahrend 1 min 
ein Baumwollgewebe bei l6o^C auf die Beschichtung auf ge- 
siegelt. Die erhaltene Kaschierung ist im Griff deutlich 
weicher, femer luftdurchlassiger und starker saugfahig** 
als eine unter Verwendvmg einer entsprechenden Aorylliarz- 
dispersion hergestellte Ifeschierung. Die Pestigkeiten der 
Siegelung liegen in der gleiohen Gr3flenordnung. 

Beispiel 5 

Beispiel 4 wiu?de wiedertiolt mit dem Unterschied, dafi der 
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Beschichtungsauftrag der PerlsnspensJon D mit Hllfe 
einer Schablone punlctformig (0 ca 1 mm) aiasgefUhrt 
wurde. 

Im Vergleich zu der Kaschierung, die in Beispiel ^ be- 
schrieben ist, wurde ein wesentlich weicherer Griff er- 
zielt. 

Beispiel 6 ^ 

Auf ein Zellwollvlies (Plachengewicht: ca 50 g/m ) mit 

einera Feuchtlgkeitsgehalt von ca,120 ^ wurde die Perl- 

suspension E mit Hilfe einer Rotationsscbablone (40 mesh) 

^ auf aem 

aufgedruckt* Nach dner Troolaiung *m-SiebtrommeltroGlmer 

bei 140^C wurde ein gut verf estigter Vliesstoff erhalten. 
Beispiel 7 

Beispiel 6 wurde wiederholt rait dem Unterschled, * dafl die 
Perlsuspenslon E nach VerdUnnen mit Wasser auf einen Troeken- 
gehalt von 20 5^ im Luf tzerstaubungsverfahren auf das Vlies 
aufgesprUht wurde. Der Durchmesser der verwendeten Dlise 
betrug 1,2 mm. Auf Jede Vliesseite wurden 25 g Sprilhflotte/m 
aufgebracht. Auch hier wurde nach der Trocknung ein gut 
verfestigter Vliesstoff erhalten. 

Beispiel 8 

Ein Wattierungsvlies auf Basis von PES-Pasem wurde mit 
der auf 20 ^ Trockengehalt verdiinnten Perlsuspenslon H, 
wie in Beispiel 7 angefUhrt, besprliht und bei 120^0 ge- 
trocknet. Das Vlies zeigte eine gute Oberflachenver- 
festigung. Die Sprungelastizitat und Bauschigkeit war 
ausgezeichnet. 

Beispiel 9 

Ein Wirkpelz (PAC-Paser) wurde unter Verwendimg der Perl- 
suspension B, die zuvor auf einen Trockengehalt von 40 ^ 
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verdunnt worden war, rtlckseitlg im gespannten Zustand 
gepfl^cht \md durch l^O^C heiBe Luft im Spannrahmen ge- 
trocknet, wobei die Luf tzufuhr so geregelt war, daB nur 
die appretierte Warenselte erhitzt wurde. Die Auflage 
betrug 6o g/m^. Der Wirkpelz zeigte eine gute Plorfestig- 
keit und eine zufriedenstellende Dlmensionsstabilitat. Die 
iiberwiegend ein der Oberflache der Warenriickseite sitzenden 
perlformigen Binderteilchen ermoglichfen eine naohtragliche 
Kaschierung mit einem Abdeckgewebe, wie z.B. einem Perlon- 
Charraeuse, oder einem in Beispiel 2 beschriebenen Synthese- 
leder. 

Beispiel 10 

Beispiel 9 wurde wiederholt mit dera Unterschied, dafl die 
riickseitige Verfestigung des Wirkpelzes mit einer Appretur- 
flotte, die durch Mischen der Perlsuspension B mit einer 
50 ^igen Acrylharzdispersion ira VerhSltnis 1:1 und duroh 
anschlieBendes Verdlirmen auf einen Trockengehalt von 4o ^ 
hergestellt worden war, vorgenommen wurde. Die Polymerisat- 
phase der Dispersion hatte die f olgende Zusamraensetzung : 

96 Telle Acrylsaurebutylester 
4 Telle N-Methylol-methaorylamid 

Duroh diese Arbeitsweise wurde eine deutliche Verbesserung 
beziiglich der Dimensionsstabllltat erzielt, wobei Jedoch 
noch ausreichend Binder an der Oberflache vorhanden war, 
um eine nachtragliche Kaschierung zu ermogllohen. 

Beispiel 11 

Ein auf Basis von PP-Bandchen hergestellter synthetischer 
Rasen wird auf der. Riickseite mit der Perlsuspension P 
beschichtet und bei llO^C getrooknet. Die Auflage betrug 
200 g/m^. Die ausgerUstete Ware ist pol- und rutschfest. 
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Belsplel 12 

Eln verfestlgter PA-Nadelf ilz (Fiachengewioht oa. 1000 g/m^) 
wurde riickseitig mit der Perlsiispenslon G ganzfiachig und 
auch streifenformlg beschichtet. Die Trocknimg erfolgte bei 
120^0. Bel der ganzflSchigen Beschichtimg betrug die Auf- 
lage ca. 200 g/m , bei der streif enf Srmigen Besehlchtimg 
80 g/m^, 

Beide Master lieBen sich gut und leicht auf einen glatten 
Untergrund aufkleben. Die Haftiing war ausgezeiohnet. 
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Patentansprilche 

1. Nach dem Suspensionspolymerisationsyerfahren herge- 
stellte perlformige Homo- und Copolymerisate athylenisch 
ungesSttigter Verbindungen, deren Glas tempera tur 
(glass transition temperature) < 35^0 ist, in Form%lner 
wafirigen Suspension als Mittel fUr die Beschichtung oder/ 
und Verfestigung poroser PlSchengebilde • 

2. Mittel naoh Ansprueh I, gekennzeichnet durch elnen 
Zusatzstoff , der die Dlchte der wSBrigen Phase der 
Dichte des als Perlpolymerisat vorliegenden Kxiiist- 
stoffes angleicht. 

3. Mittel nach Ansprueh 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Viskositat der wafirigen Phase durch Zusatz eines 
Verdickungsmittels in einera. solchen Mafle erhoht wird, 
daB die Kunststoff teilchen auch bei ISngerer Lagerung 
weder abainken noch aufschwimmen. 

4. Mittel gemafi den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der als Perlpolymerisat vorliegende 
Kunstatoff zum Ubeiwiegenden Tell aus einem Est^r der 
AcrylsSure mit 1 bis 18 Kohlenstof fatomen im Alkohol- 
rest aufgebaut ist, . 

5. Verfahren zur Herstellung verfestlgter oder/und 
oberfiachenbesQhichteter porSser Plachengebllde 
unter Verwendung von Mitteln naoh den toispriichen 1 

bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Suspension 
der perlfSmigen Kunststoff teilchen diirch Streichen, TrUnken, 
Bedrucken, Beschaumen, Pf latsqben oder Besprllhen auf- 
getragen wird, 

i 
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